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fluide a traiter, la porosite moyenne augmentant selon°"C3 
ledit sens d'ecoulement. 

Uinvention a encore pour objet le precede de pre- 
paration de ce support macroporeux et son utilisation 
pour la filtration tangentielle. 



(54) Support macroporeux a gradient de permeabilite et son procede de fabrication 



(57) Uinvention a pour objet un support macropo- 
reux presentant un gradient de permeabilite selon le 
sens d'ecoulement du fluide a traiter. Ce support macro- 
poreux presente de preference un gradient de porosite 
moyenne sur la ceinture selon le sens d'ecoulement du 
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Description 

ARRIERE-PLAN DE L'INVENTION 

La presente invention conceme un support macro- 5 
poreux qui presente un gradient de permeabilite le long 
de I'ecoulement du fluide a traiter, ainsi que son precede 
de fabrication. L' invention concerne notamment un tel 
support macroporeux en materiau ceramique fritte, en 
verre fritte, en metal fritte ou en carbone, perce de un io 
ou plusieurs canaux longitudinaux et paralleles, et dont 
la surface desdits canaux est recouverte d'une ou plu- 
sieurs couches filtrantes en un materiau ceramique fritte 
ou organique, dans lesquels circule un liquide a epurer 
ou a concentrer, ou de facon generale un fluide a traiter. is 
L'ensemble support macroporeux et couche filtrante est 
appele ci-dessous membrane. 

Dans un tel dispositif, le fluide a traiter arrive par 
une chambre d'entree a une extremite d'entree du sup- 
port ou bloc (macro)poreux, s'ecoule dans les canaux 20 
jusqu'a une extremite de sortie, vers une chambre de 
sortie; une fraction de liquide a traiter ou permeat tra- 
verse radialement la couche et le support macroporeux, 
avant d'etre recueilli dans la chambre de sortie cote per- 
meat. 25 

Suivant le principe de la filtration tangentielle, le li- 
quide a traiter circule le long du ou des canaux, et cet 
ecoulement induit une perte de charge entre I'entree et 
la sortie desdits canaux. Cette perte de charge depend 
d'un ensemble de parametres tels que par exemple, la 30 
vitesse du liquide a traiter ou a epurer dans le canal, la 
viscositedudit liquide, de meme que lediametre hydrau- 
lique du canal. Cette variation decroissante de la pres- 
sion du liquide a traiter le long du ou des canaux modifie 
I'ecoulement transversal du permeat qui traverse la cou- 35 
che filtrante puis le corps macroporeux. 

II s'ensuit une decroissance de la perte de charge 
transversale qui est la difference entre la pression d'un 
point du canal et la pression de la chambre de permeat, 
suivant le sens de circulation du liquide dans le ou les 40 
canaux. Cette decroissance peut affecter les perfor- 
mances du dispositif de filtration, en reduisant par 
exemple le debit de permeat, ou en modifiant par exem- 
ple le seuil de retention, et aussi, en etablissant des re- 
gimes de filtration differents le long du ou des canaux. 

Par exemple, dans une membrane classique pre- 
sentant des canaux de 4 mm de diametre, la pression 
d'entree dans les canaux est de 3,8 bars, la pression de 
sortie des canaux est de 2 bars, tandis que la pression 
dans la chambre de sortie du permeat est constante par so 
exemple 1 ,5 bars. Ainsi, la perte de charge transversale 
varie le long de la membrane de 2,3 a 0,5 bars. 

Avec une telle membrane classique, l'ensemble 
des parametres dimensionnels lies a la geometrie de 
Pelement filtrant, hydrauliques lies au liquide a traiter et 55 
aux conditions de fonctionnement, ne permettent pas 
d'optimiser completement Poperation de filtration parce 
qu'il est impossible d'etre a I'optimum de perte de char- 



ge transversale tout au long de la membrane. 
ETAT DE LA TECHNIQUE. 

Le brevet US-P-4, 105,547 decrit un dispositif de fil- 
tration tangentielle utilisant un systeme de compensa- 
tion annexe de la perte de charge longitudinale. Ledit 
systeme annexe consiste en ce que la surface exterieu- 
re du support cote du permeat, est balayee par le per- 
meat qui circule dans le meme sens que le liquide a trai- 
ter de maniere de creer dans la chambre de permeat 
une perte de charge longitudinale telle que la perte de 
charge transversale reste approximativement constan- 
te le long du filtre. 

Le brevet EP-A-0 333 753 decrit un mode de reali- 
sation de ce dispositif qui permet de compenser cette 
variation de perte de charge transversale induite par la 
circulation d'un liquide a I'interieur d'un ou plusieurs ca- 
naux. Comme dans le dispositif precedent, ledit syste- 
me consiste en ce qu'il est etebli une circulation de per- 
meat a la surface exterieure d'une membrane tubulaire, 
d'un support poreux perce d'un canal ou bien d'un bloc 
poreux lui aussi perce d'un ou plusieurs canaux. De tels 
medias filtrants peuvent etre assembles unitairement ou 
en faisceau dans un carter ou la chambre de permeat 
est remplie de corps de remplissage tels que billes ou 
granules qui induisent une resistance a I'ecoulement 
longitudinal du permeat qui est de nature a contrebalan- 
cer la variation de perte de charge longitudinale induite 
par la circulation du liquide a traiter dans le ou les ca- 
naux recouverts d'une couche de filtration. 

Ces deux systemes selon Part anterieur, necessi- 
tent de creer une boucle de recirculation du permeat ac- 
tivee par une pompe de circulation qui doit etre en me- 
sure de fournir la perte de charge souhaitee. De tels sys- 
temes utilisent necessairement des carters ou encein- 
tes specifiques dans lesquels il pourra etre etabli une 
circulation de permeat sur la surface exteme du ou des 
medias filtrants et dans le meme sens que celui du li- 
quide a traiter a I'interieur du ou des canaux. 

Ces dispositifs de Part anterieur presentent plu- 
sieurs inconvenients, tels que : 

surcout de la boucle de recirculation et de son sys- 
teme de controle et regulation; 
cout energetique lie au fonctionnement de cette 
boucle supplemental; 
surcout lie a la specificite du ou des carters. 

RESUME DE L'INVENTION 

L'invention a done pour but de foumir un dispositif 
de filtration tangentielle qui sort simple, qui ne necessite 
aucune adaptation des materiels existants et aucun 
cout energetique additionnel. 

Ainsi, ('invention fournit un support macroporeux 
pour filtration tangentielle presentant un gradient de per- 
meabilite selon le sens d'ecoulement du fluide a traiter. 
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L'invention fournit aussi un support macroporeux 
pour filtration tangentielle presentant un gradient de po- 
rosite moyenne sur la ceinture selon le sens d'ecoule- 
ment du fluide a traiter, la porosite moyenne augmentant 
selon ledit sens d'ecoulement. 

Selon un mode de realisation, le gradient de poro- 
site moyenne correspond a un gradient d'impregnation 
a partir de la surface externe dudit support. 

Selon un autre mode de realisation, le diametre des 
pores de la zone impregnee est compris entre 0, 1 et 0,8 
fois le diametre des pores de la zone non-impregnee, 
de preference entre 0,3 et 0,5. 

Selon un autre mode de realisation, ie ratio porosite 
moyenne sortie / porosite moyenne entree est compris 
entre 1 ,1 et 4. 

Selon un autre mode de realisation, le niveau de 
porosite initial est compris entre 15 et 45%. 

L'invention fournit aussi une membrane compre- 
nant un support macroporeux selon l'invention, en as- 
sociation avec une couche de filtration. 

L'invention fournit aussi un procede de preparation 
d'un support macroporeux selon l'invention, compre- 
nant I'etape d'immersion dans une barbotine ou une so- 
lution organique en position sensiblement verticale d'un 
support macroporeux dont I'extremite inferieure est 
bouchee. 

Selon un mode de realisation, le temps de sejour 
est compris entre 0 et 15 sec, de preference entre 0,5 
et 8 sec. pour les parties respectivement les moins et 
plus immergees. 

L'invention fournit encore un procede de prepara- 
tion d'un support macroporeux selon l'invention, com- 
prenant I'etape de pulverisation d'une barbotine ou 
d'une solution organique sur un support macroporeux 
normal, la zone de pulverisation se deplagant le long 
dudit support. 

Selon un mode de realisation, la vitesse de depla- 
cement de la buse de pulverisation est comprise entre 
0, 1 cm/s et 3 cm/s, de preference 0,7 cm/s et 1 ,7 cm/s. 

Selon une variante, le debit matiere de pulverisation 
est variable le long dudit support, la vitesse de deplace- 
ment de la buse de pulverisation etant constante. 

Selon une autre variante, le debit matiere de pulve- 
risation est constant, la vitesse de deplacement de ta 
buse de pulverisation etant variable le long dudit sup- 
port. 

L'invention fournit encore un procede de prepara- 
tion d'un support macroporeux selon l'invention, com- 
prenant I'etape de saturation en eau d'un support 
macroporeux normal, puis de I'etape d'injection de gaz 
dans ledit support dont I'extremite de sortie est libre, 
partiellement obturee ou completement obturee, et 
I'etape d'immersion en position sensiblement horizon- 
tale dudit support dans une barbotine ou une solution 
organique. 

L'invention a encore pour objet un support macro- 
poreux sature en liquide presentant un gradient de vo- 
lume libre. 



Enfin, l'invention fournit I'utilisation d'un support 
macroporeux selon l'invention, pour la filtration tangen- 
tielle. 

Enfin, l'invention fournit encore I'utilisation d'une 
5 membrane selon l'invention, pour la filtration tangentiel- 
le. 

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES. 

io L'invention est decrite dans la description qui suit, 
et en reference aux dessins, dans lesquels : 

la figure 1 est une coupe selon I'axe. longitudinal 
d'un support selon une variante de l'invention; 

coupe transversale d'un support 
) de l'invention. 

LLEE DE L'INVENTION. 



Le terme support macroporeux est utilise dans son 
sens commun pour I'homme de Part, et englobe notam- 
ment les supports pour filtration par membrane y com- 
pris les fibres creuses. Le terme de porosite non modi- 
fiee ou initiate designe la porosite du support macropo- , 
reux avant application du traitement selon l'invention. 
La porosite represente le volume de pores du support . 
exprime en pourcent volumique du volume de support . 
Un support "initial" est un support avant I'application du 
traitement selon l'invention. En general, un support- 
macroporeux "initial" presente un diametre de pore de 
plus de 4 jjjti, typiquement compris entre 4 et 50 u,m. 

Le terme de porosite modifiee designe la porosite 
de la zone du support modifiee par I'application du trai- 
tement selon l'invention. 

Selon l'invention, la porosite moyenne d'une tran- 
che transversale d'epaisseur donnee du support macro- 
poreux varie de facon croissante dans la direction lon- 
gitudinale dudit support, qui est la direction de circula- 
tion du liquide a traiter, de facon a ce que la permeabilite 
dudit support dans la direction transversale varie de fa- 
con similaire dans la direction longitudinale. Le terme 
de porosite moyenne designe la moyenne de porosite 
entre les zones modifiees et non modifiees du support 
macroporeux. 

Ce gradient de permeabilite engendre un gradient 
longitudinal de la perte de charge transversale du per- 
meat atravers le support, lequel est approximativement 
egal au gradient longitudinal de pressiqn de liquide a 
traiter dans le canal. 1 1 en decoule que la perte de charge 
transversale entre I'interieurdu canal et I'interface entre 
la couche filtrante et le support est approximativement 
constante sur toute la longueur de la membrane, ce qui 
permet d'optimiser la filtration sans faire appel a un ap- 
pareillage connexe. 

Ce gradient de permeabilite est obtenu notamment 
par un gradient de porosite moyenne, ce qui sera decrit 



15 - la figure 2 est une 
selon une variante 

DESCRIPTION DETAI 

20 Support macroporeux. 
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plus en detail ci-dessous. On obtiendralt le meme resul- 
tat en modifiant le diametre des pores, soit dans la mas- 
se du support, soit dans la region du support comprise 
entre la surface exterieure du support cote permeat et 
I'enveloppe des canaux qui le traverse qu'on appellera 
ci dessous "ceinture" du support. 

Differents procedes et variantes sont disponibles 
pour atteindre les objectits ci-dessus. La premiere va- 
riante consiste en une impregnation du support macro- 
poreux sur une partie de son epaisseur, a partir de sa 
surface externe. Le front d'impregnation selon cette va- 
riante peut etre net ou diffus. Selon cette variante il y a 
alors modification de la porosite moyenne du support. 
Une autre variante consiste en un depot sur la surface 
exterieure du support cote permeat d'une couche 
d'epaisseur decroissante, dont la dimension des pores 
est inferieure a celle des pores du support. Ces deux 
variantes peuvent etre combinees. Dans une troisieme 
variante, le gradient de porosite est obtenu directement 
au moment de la fabrication du support macroporeux et 
par exemple en modifiant continument la charge d'un 
agent porogene tout au long du support lors de son ex- 
trusion par une extrudeuse a vis par exemple ou en rea- 
lisant le f rittage du support macroporeux suivant un gra- 
dient de temperature et/ou par exemple en utilisant un 
four a passage a gradient de Vitesse. 

En reference a la figure 1, le support selon inven- 
tion 1 comprend des canaux 2a, 2b et 2c, et presente 
au niveau de sa surface exterieure une zone impregnee 
d'un materiau, representee par la zcne hachuree 3. Le 
sens de I'ecoulement du liquide a traiter est indique par 
les fleches. Dans le mode de realisation represente, le 
front 4 est net; il peut cependant etre diffus. 

En reference a la figure 2 qui est une coupe A-A, le 
meme support est represente avec les memes referen- 
ces. La section de la ceinture correspond a la somme 
des surfaces S1 et S2, qui sont les surfaces des sec- 
tions des zones modifiee et non-modifiee respective- 
ment. Le front represente est le meme que celui repre- 
sente a la figure 1 . 

Selon ("invention, le support presente dans sa direc- 
tion longitudinale un gradient de porosite moyenne 
(Pm). La porosite moyenne est calculee de facon clas- 
sique par une integrate Pm = /PdS ou P est la porosite 
en un point et dS I'element de surface dans la section 
du support consider£e, I'integrale etant prise sur toute 
la surface de la section de la ceinture. 

Dans le cas particulier d£crit par les figures 1 et 2, 
la porosite moyenne peut etre ca!cul6e comme une 
moyenne entre la porosite de la zone modifiee et la po- 
rosite de la zone non modifiee sur la surface de la sec- 
tion de la ceinture. Cette moyenne est definie en termes 
de surface. Les elements n6cessaires au calcul de la 
porosite moyenne sont indiques figure 2. Sur la figure 
2, dans laquelle on note un front tres net, on peut cal- 
culer la porosite moyenne Pm comme suit : 



Pm = [(P1 x S1) + (P2 x S2)] / (S1 + S2) 

ou P1 et P2 sont les porosites respectives de la zone 
5 modifiee de surface S1 et de la zone non modifiee de 
surface S2. 

Le dispositif de invention est selon un mode de rea- 
lisation un bloc macroporeux perce d'un ou plusieurs ca- 
naux recouverts eventuellement d'une couche filtrante, 
10 et impr6gne, a partir de sa surface exterieure cote per- 
meat, de maniere decroissante dans le sens de la lon- 
gueur, au moins sur une partie de son epaisseur, avec 
un materiau mineral ou organique de maniere a reduire 
la porosite de la zone impregnee par rapport a la zone 
is non impregnee. Le rapport de la porosite moyenne de 
I'extremite de sortie du bloc macroporeux sur la porosite 
moyenne de I'extremite d'entree du bloc macroporeux 
est compris entre 1,1 et 4. Cette evolution de porosite 
permet d'etablir une evolution de perte de charge trans- 
versale qui soit sensiblement equivalente a la perte de 
charge longitudinale, induite par le liquide a traiter qui 
circule dans le ou les canaux. En effet au passage du 
support macroporeux, le permeat subit une resistance 
supplemental a I'ecoulement dans la zone impregnee 
dont la porosite est plus faible que dans la zone non 
impregnee. Cette contrainte croit avec Pepaisseur de la 
zone impregnee, et done doit etre plus importante au 
niveau de Pentree du fluide a traiter 

Un tel dispositif de filtration impose done un sens 
de circulation pour le liquide a traiter, e'est a dire I'extre- 
mite du bloc poreux la plus impregnee sera disposee du 
cote de la chambre d'entree du liquide a traiter, I'autre 
extremite faiblement impregnee est elle disposee du co- 
te de la chambre de sortie du liquide a traiter. 

Dans ces conditions de fonctionnement, on etabtit 
entre I'extremite d'entree du support macroporeux et 
son extremite de sortie une perte de charge longitudi- 
nale suffisante pour permettre qu'une fraction du liquide 
a traiter qui circule dans le ou les canaux, traverse la 
couche filtrante et le support macroporeux. 

La perte de charge transversale est definie de ma- 
niere a obtenir un regime de filtration compatible avec 
la nature du liquide a traiter. Elle a done ete adaptee par 
avance a la Vitesse de circulation dans te ou les canaux 
du fluide a traiter, et a aux caracteristiques de viscosite 
et au debit de filtration dudit fluide. A I'inverse pour rea- 
lise r la filtration avec une membrane donnee selon T in- 
vention, on adapte la vitesse de circulation du liquide a 
fittrer dans les canaux de facon a obtenir un gradient 
longitudinal de perte de charge dans les canaux egal au 
gradient longitudinal de perte de charge transversale 
subie par le permeat. 

Du fait de la porosite de la zone modifiee, de meme 
que de la d6croissance de celle-ci dans le sens longitu- 
dinal d'ecoulement du fluide a traiter, il s'ensuit une bon- 
ne homogeneite de la perte de charge transversale en- 
tre I'interieur des canaux et I'interface entre la couche 
filtrante et le support macroporeux, le long du ou des 
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canaux, et done une homog6neite du flux de permea- 
tion. 

Le materiau d'impregnation de la porosite du bloc 
macroporeux peut etre un materiau ceramique de me- 
me composition que celle du bloc macroporeux. Dans 5 
ce cas, le dispositif de filtration presente une resistance 
a la corrosion au moins aussi elevee que celle du bloc 
poreux. 

Dans le cas ou le materiau d'impregnation est de 
meme composition que celui du bloc macroporeux, on 
b6neficie d'une egalite des coefficients de dilatation. 
Dans ce cas, le dispositif de filtration ne presente aucun 
risque de fissu ration pouvant res u Iter des contraintes 
thermiques lors de sa fabrication, puis de son utilisation 
avec des fluides chauds, ou de la sterilisation a la va- 
peur d'eau. 

Si par ailleurs, le materiau d'impregnation est obte- 
nu a partir d'une poudre de meme composition et de 
temperature de frittage compatible avec celle a partir de 
laquelle est obtenue la couchefiltrante, il est inutile d'ef- 
fectuer des operations de frittage separees pour la cou- 
che filtrante et le materiau d'impregnation. Dans ce cas, 
I'operation d'impregnation n'a aucune incidence sur les 
operations de frittage classiquement mises en oeuvre 
pour la fabrication d'ei6ments de filtration ceramiques. 

Le materiau d'impregnation, ainsi qu'il a ete indique, 
peut etre de meme nature que le materiau du support 
macroporeux, a savoir mineral et introduit dans le sup- 
port sous forme d'une suspension ou barbotine. Si le 
materiau est d'origine organique, il peut etre toute resine 
et par exemple une resine epoxyde ou un polymere et 
par exemple un PTFE introduit sous forme d'une sus- 
pension. La solution ou composition d'impregnation pre- 
sente une viscosite adaptee, par exemple comprise en- 
tre 15-400 mPa.s, de preference 30-100 mPa.s. 

PROCEDE DE PREPARATION. 

Procede de fabrication par trempage. 

Notamment lorsque le materiau d'impregnation est 
un materiau ceramique ou polymerique, le procede de 
fabrication du dispositif de filtration comprend les etapes 
de preparation d'une barbotine d6flocu!6e a partir d'une 
poudre d'un materiau ceramique ou polymerique dont 
la taille moyenne de particules est comprise entre 0,1 
et 4 microns, de viscosite adaptee a la presente tech- 
nologie de trempage, et dont la concentration en poudre 
de materiau ceramique ou polymerique est comprise 
entre 2,5 et 75% volumique en fonction de I'epaisseur 
du bloc poreux que Ton souhaite impregner, suivie de 
retape de trempage progressif du bloc poreux dont les 
extremites des canaux sont bouchees, dans cette bar- 
botine, de preference en agitant celle-ci, puis retape de 
frittage du materiau d'impregnation. 

Selon cette technique, on effectue de preference 
l'impregnation du bloc poreux en position verticale ou 
oblique, le temps de trempage est compris entre 0 et 1 5 



secondes et preferentiellement entre 0,5 et 8 secondes 
pour respectivement les zones immergees pendant le 
temps le plus court (qui donneront la porosite moyenne 
la plus proche de la porosite initiale) et les zones les 
immergees pendant le temps le plus long (qui donneront 
la porosite moyenne la plus differente de la porosite ini- 
tiale). 

L'impregnation est mise en oeuvre a une 6tape du 
procede qui ne risque pas de modifier les caracteristi- 
ques des membranes au stade ult6rieur de leur frittage, 
et/ou de sorte que les etapes suivantes du procede ne 
viennent pas degrader les caracteristiques physiques 
de Pimpregnation, comme par exemple la permeabilite 
de la zone impregnee. 

L'impregnation peut n'etre que partielle (dans le 
sens de la longueur) dans une zone du support macro- 
poreux. 

Dans une deuxieme variante, on peut aussi avoir 
recours a une technique de presaturation graduelle du 
support poreux qui est caracteris6e en ce que Ton sa- 
ture le bloc poreux avec un liquide, de preference de 
I'eau, que Ton souffle avec de I'air comprime dans les 
canaux depuis une des extremites du corps poreux, 
I'autre extremite pouvant etre libre, partiellement ou to- 
talement obturee, afin d'etablir une perte de charge qui 
soit suffisante pour eiiminer graduellement dans le sens 
longitudinal du bloc poreux, le liquide contenue dans la 
porosite dudit bloc, puis en ce que Ton trempe le bloc 
poreux en position verticale, oblique ou horizontale 
dans une barbotine a base de materiau ceramique ou 
polymerique telle que decrite precedemment. Dans ce. 
cas, la barbotine viendra occuper le volume poreux libre 
qui a ete graduellement libere par le soufflage, sans que- 
ls dur6e de s6jour du bloc poreux dans la barbotine in- 
fluence sensiblement la penetration des zones qui doi- 
vent etre faiblement impregnees. 

Ce support sature en liquide et presentant un cone 
de volume libre est aussi un element de invention. 

On pourrait aussi pour faciliter la penetration de la 
barbotine dans le volume inoccupe par le liquide de la 
preimpregnation mettre sous vide le bloc poreux. 

Selon cette technique avec soufflage d'air, on effec- 
tue de preference l'impregnation du bloc poreux en po- 
sition horizontale. 

Selon la technique ci-dessus, on obtient un front 
d'impregnation sensiblement net. 

Precede par pulverisation: 

On peut utiliser d'autres moyens qui sont de nature 
a creer notamment un gradient de porosite dans le bloc 
poreux comme par exemple la projection d'une barbo- 
tine. Un tel procede de fabrication lorsque le materiau 
d'impregnation est un materiau ceramique ou polymeri- 
que, comprend ('utilisation d'une barbotine dont la con- 
centration en materiau ceramique ou polymerique est 
comprise entre 1 et 60% volumique que Ton projette, 
par exemple a I'aide d'air comprime, par I'intermediaire 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



5 



# 



EP 0 870 534 A1 



10 



9 

d'une buse de pulverisation deplacee en regard de la 
surface exterieure du bloc poreux qui se trouve en ro- 
tation suivant son axe longitudinal. 

Le deplacement de la buse peut etre progressif, 
c*est-a-dire a vitesse variable (croissante ou decrois- 
sante) et debit constant, ou a vitesse constante et a de- 
bit variable. Les vitesse et debit peuvent aussi varier 
tous tes deux en meme temps. 

On peut aussi suivant cette technique faire une pro- 
jection de barbotine sans utiliser I'air comme vecteur. 
Dans ce cas, le reservoir contenant la barbotine sera 
mis sous pression. 

Une autre technique peut aussi etre utilisee, qui 
consiste a utiliser en amont de la buse une pompe a 
iiquide a haute pression. 

Selon la technique ci-dessus, on obtient un front 
d'impregnation sensiblement diffus. 

Lorsque le materiau d'impregnation est une resine, 
le procede de depose peut entre autres consister en ce 
que Ton realise un melange homogene de resine, de la 
quantite requise de durcisseur et d'un diluant qui abais- 
se la viscosite dudit melange, puis en ce que Ton pro- 
jette la preparation par I'intermediaire d'un buse de pul- 
verisation que I'on deplace de maniere progressive en 
regard de la surface du bloc poreux qui se trouve lui me- 
me en rotation suivant son axe longitudinal et en ce que 
I'on procede a la reticulation en temperature de la resi- 
ne. 

Le cycle de temperature est entre autres defini de 
facon a favoriser I'abaissement de la viscosite, afin de 
faciliter la migration de la resine dans la porosite du bloc 
de maniere a n'obturerque partiellement la porosite du 
bloc. 

Comme dans le cas precedent, on peut envisager 
d'impregner le corps poreux en utilisant une resine avec 
catalyseur de reticulation a froid, elle aussi a deux com- 
posants que I'on dilue de maniere a obtenir une visco- 
site qui permet de n'obturer que partiellement la porosite 
du bloc. 

Comme dans le cas precedent, on peut envisager 
de travailler avec des resines de type monocomposant, 
que I'on diluera dans les memes conditions, puis que 
I'on deposera et reticulera en temperature suivant des 
cycles adaptes. 

Par ailleurs, dans le cas d'utilisation des types de 
resines precites, on peut aussi realiser F impregnation 
par trempage progressif du corps poreux dans une so- 
lution dilute de resine de type tels que decrits ci-dessus, 
puis de proceder a la reticulation par reaction chimique 
a froid ou en temperature. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans la 
limiter. 

Exemple 1. 

On prepare une barbotine aqueuse a base d'alumi- 
ne, dont le diametre moyen de particules est de 0,4 mi- 
cron, que Ton deflocule avec un acide polyacrylique tel 



que le DARVAN C® puis Ton effectue un broyage en 
jarre. 

En proportion volumique, cette barbotine est cons- 
titute de: 
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Alumine AES-11 


43% 


DARVAN C® 


3,3% 


Eau 


53,7 % 


Viscosite 


70 mPas. 



Le support ou bloc macroporeux presente une lon- 
gueur de 1 020 mm, et est perce de 1 9 canaux de 4 mm 
de diametre, permettant de definir une ceinture de 2 mm 
de large. II est caracterise par une porosite initiale de 
33 % et un diametre de pore initial de 12 ^m. On impre- 
gne ce bloc poreux a i'aide d'un dispositif de trempage 
comprenant une pince tenant fermement le support 
macroporeux en position verticale, un rail de guidage 
pour la pince pilote par un servomoteur, des bouchons 
semipermeables permettant d'obturer les canaux du 
support macroporeux. La pince immerge progressive- 
ment le support macroporeux dans la barbotine conte- 
nue dans une cuve dont le fond est equipe d'un dispositif 
d'agitation de la barbotine adapte pour maintenir la sus- 
pension aqueuse homogene. 

La pince de maintien est pilotee jusqu'a immersion 
totale dans le bain du support puis extraction. La pro- 
grammation du pilote est telle que la vitesse lineaire de 
deplacement du support est sensiblement constante en 
valeur absolue, environ 25,5 cm/s, de sorte que le temps 
de sejour de la partie la moins longtemps en contact 
avec la barbotine est d'environ 0,5 s, tandis que le temps 
de sejour pour la partie la plus longtemps en contact 
avec la barbotine est d'environ 8 s. 

Puis on seche et I'on fritte le support macroporeux 
ainsi modifie a 1480°C pendant 5 heures. 

En decoupant des sections dans le support macro- 
poreux, on mesure la profondeur d'impregnation qui est 
de 2 mm a I'extremite d'entree et de 0,2 mm a I'extremite 
de sortie du support. On note que le front est net et que 
I'impregnation est lineaire dans I'epaisseur exteme du 
support macroporeux. 

La porosite de la zone impregnee est de 8% tandis 
que celle de la zone non-impregnee (porosite initiale) 
est de 33%. La porosite moyenne, le long du support, 
calculeesur la ceinture varie de 30,5 a 10,5, soit un ratio 
entree - sortie de 2,9. Le diametre de pores de la zone 
modifiee mesure par porosimetrie mercure est de 4um, 
soit 0,33 fois le diametre de pore initial. 

Exemple 2 

On depose sur un support modifie tel que celui de- 
crit dans I'exemple 1 une couche de filtration en zircone 
presentant un diametre de pores de 0,1 u.m. 

On decoupe des troncons de 1 cm de large dans la 
membrane. Pour chaque troncon on mesure la permea- 
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bility transversale a I'eau en appliquant une difference 
de pression entre les canaux et la surface exterieure de 
1 bar. On obtient ainsi un debit de 1 ,5 l/H (soit une per- 
meability de 640 l/Hm 2 bar) pour le troncon d'entree de 
la membrane et un d6bit de 4,7 l/Hm 2 bar (soit une per- 
meability de 2000 l/Hm 2 bar) pour le troncon de sortie. 
Le rapport des permeabilites transversales des deux 
troncons est done de 0,32. 

Exemple 3 

On prepare une barbotine aqueuse a base d'alumi- 
ne dont la taille moyenne des particules est d'environ 1 
jam que Ton deflocule avec I'aide d'un acide alkylpoly- 
glycol etherphosphorique (EMPHOS® PS21A), puis 
I'on effectue un broyage en jarre. 

En proportion volumique, cette barbotine est com- 
posee de: 



Alumine A. 16 


37,3% 


EMPHOS® PS21A 


1,8% 


Eau 


40,9% 


Ethanol 


20% 


Viscosity 


27 mPas 



On utilise un tube macroporeux presentant une po- 
rosity initiate de 45 % et un diametre de pores initial de 
15 um. Le tube est recouvert d'une couche filtrante de 
3 um de diametre de pores, et la ceinture a 3 mm de 
large. 

On impregne la surface externe de cette membrane 
par projection de la barbotine. Pour ce fa Ire, le support 
macroporeux est mis en rotation a une Vitesse d'environ 
100 tpm suivant son axe longitudinal. 

Une buse alimentee sous pression projette la bar- 
botine sur la surface exterieure de la membrane. Cette 
buse se dyplace parallelement a I'axe du tube de ma- 
niere progressive. Sa Vitesse de translation est progres- 
sivement augmentee de 0,7 cm/s a 1,7 cm/s, obtenant 
ainsi une variation de la quantity de barbotine projetee 
en fonction de la localisation longitudinale de I'element 
de surface ext6rieure consid6re. 

Apres sechage et f rittage a 1 625°C pendant 3 heu- 
res on obtient une membrane modifiee. 

En decoupant des sections dans cette membrane, 
le front d'impregnation est diffus, on mesure la profon- 
deur moyenne d'impregnation qui est de 1 ,7 mm a I'ex- 
tremite d'entree et de 0,5 mm a I'extremite de sortie du 
support. On note que Pimpr6gnation est lineaire dans 
I'epaisseur externe du support macroporeux. 

La porosity de la zone impr6gn6e est de 12%. La 
porosit6 moyenne, le long du support, calcul6e sur la 
ceinture varie de 39,5 a 26,3, soit un ratio entree - sortie 
de 1,5. Le diametre de pores de la zone modifiee me- 
sure par porosimetrie mercure est de 10,5 urn, soit 0,7 
fois le diametre de pore initial. 



2 

Exemple 4 

On projette sur la membrane poreuse de I'exemple 
3 la meme barbotine diluee avec de I'eau de facon a 
5 obtenir une concentration volumique en alumine de 1 %. 
La buse de projection se dyplace a la Vitesse cons- 
tante de 0,1 cm/s, mais son debit augmente progressi- 
vement de 1 l/mn a 26 l/mn. 

Comme precedemment on procede a un frittage, 
puis a la determination des porosites moyennes par d6- 
coupe de tranche. Le front d'impregnation est diffus. La 
profondeur moyenne de penetration varie de 0,5 mm 
pour la zone la plus modified a 0 mm pour la zone la 
moins modifiee . La porosity de la zone impregnee est 
de 20%. La porosity moyenne, le long du support, cal- 
cuiye sur la ceinture varie de 45 a 40,8, soit un ratio de 
porosity moyenne de 1,1. Le diamytre de pores de la 
zone modifiye mesury par porosimytrie mercure est de 
7,5 urn soit 0,5 fois le diamytre de pores de la zone non 
modifiye. 

On decoupe des trongons de 1 cm de large dans la 
membrane. Pour chaque troncon on mesure la permea- 
bility a I'eau en appliquant une difference de pression 
entre le canal et la surface extyrieure de 1 bar. On ob- 
tient ainsi une permeability de 13 m3/Hm 2 bar pour le 
troncon d'entree de la membrane et une permeability 
de 27 m3/Hm 2 bar pour le troncon de sortie. Le rapport 
de permeability est done de 0,48. 

Exemple 5. 

On utilise une bloc macroporeux cylindrique pre- 
sentant une longueur de 850 mm, et perce de 1 9 canaux 
de 3 mm de diametre recouverts d'une couche filtrante 
ayant un diamytre de pore de 0,45 um. On definit une 
ceinture de 1 mm de large. Cette membrane est carac- 
terise par une porosite initiale de 1 5 % et un diamytre 
de pore initial de 4 um. On plonge cette membrane dans 
un bac d'eau de maniyre a saturer la porosity du sup- 
port. On sort cette membrane du bac, on obture partiel- 
lement une extremity, et on souffle de I'air comprimy 
propre et sec par I'extremite libre des canaux. On yiimi- 
ne ainsi une partie de I'eau contenue dans la membrane 
afin d'obtenir un gradient conique d'eau dans le support 
macroporeux. La piece est ensuite immergye a I'aide du 
dispositif decrit dans Texemple 1 dans une suspension 
aqueuse a 65 % volumique de PTFE, le diametre des 
particules de PTFE ytant de 0,1 um. 

La vitesse d'immersion de 113 cm/s est constante. 
Des que la membrane est immergye, elle est immedia- 
tement retiree a la meme vitesse de deplacement , de 
sorte que le temps de sejour de la partie la moins long- 
temps en contact avec la barbotine est de 0 s, tandis 
que le temps de sejour le plus long pour la partie la plus 
longtemps en contact avec la barbotine est d'environ 1 5 
s. 

Puis on seche et Ton fritte le support macroporeux 
ainsi modifiys a 300°C pendant 1/2 heure. 
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En decoupant des sections dans le support macro- 
poreux, on mesure la profondeur d'impregnation qui est 
de 0,9 mm a I'extremite d'entree et de 0 mm a I'extremite 
de sortie du support. On note que impregnation est li- 
neaire dans I'epaisseur externe du support macropo- 5 
reux. 

La porosite de la zone impregnee est de 4%. La po- 
rosite moyenne, le long du support, calculee sur la cein- 
ture varie de 1 5 a 5, 1 , sort un ratio entree - sortie de 2,9. 
Le diametre de pore de la zone modified mesure par io 
porosimetrie mercure est de 0,4 um, soit 0,1 fois le dia- 
metre de pore initial. 

Exemple 6. 

75 

On prepare une resine epoxyde de type DJEBA 
DER 331 a based'epichloridrines (disponible chez Dow- 
Chemical), que I'on melange avec un durcisseur a base 
de phenylene-diamine, puis un solvant de type methy- 
lethylcetone qui permet d'obtenir une concentration vo- 20 
lumique de resine de 60 % et d'abaisser la viscosite du 
melange. La temperature de mise en oeuvre du present 
exemple est d'environ 20°C. 

On modifie un element ceramique caracterise par 
une porosite initiale de 30 %, un diametre de pore initial 2s 
de 8 urn et une epaisseur de ceinture de 4 mm. On met 
cet element en rotation a environ 60 tpm, et i'on projette 
ledit melange par I'intermediaire d'une buse de pulveri- 
sation que Ton deplace parallelement a I'axe de rotation 
du corps poreux, en faisant varier la Vitesse de depla- 30 
cement progressivement de 0,1 cm/s a 3 cm/s, de ma- 
niere a obtenir un gradient de penetration de la resine 
sur la longueur de Pelement ceramique. 

La piece ainsi traitee est maintenue en rotation jus- 
qu'a elimination de la phase solvant, puis reticulation 35 
complete de la resine. Cette operation est de preference 
realisee a temperature constante. 

Le front d'impregnation est diffus et la porosite 
maximale de la zone impregnee est de 4 %. La decoupe 
de tranche dans le support permet d'estimer les profon- 40 
deurs de penetration a 3,5 mm pour une extremite et a 
0,2 mm pour Pautre extremite. La porosite moyenne, le 
long du support, calculee sur la ceinture varie de 7,2 % 
a 28,7 % soit un ratio de porosite moyenne de 4. De plus 
le diametre de pores est de 1 um soit 0,12 fois le dia- *5 
metre initial. 



Revendications 

50 

1. Support macroporeux pour filtration tangentielle 
presentant un gradient de permeabilite selon le 
sens d'ecoulement du fluide a traiter. 

2. Support macroporeux pour filtration tangentielle 55 
presentant un gradient de porosite moyenne sur la 
ceinture selon le sens d'ecoulement du fluide a trai- 
ter, la porosite moyenne augmentant selon ledit 
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sens d'ecoulement. 

3. Support macroporeux selon la revendication 1 ou 
2, dans lequel le gradient de porosite moyenne cor- 
respond a un gradient d'impregnation a partir de la 
surface externe dudit support. 

4. Support macroporeux selon la revendication 3, 
dans lequel le diametre des pores de la zone im- 
pregnee est compris entre 0, 1 et 0,8 fois le diametre 
des pores de la zone non-impregnee. 

5. Support macroporeux selon la revendication 4, 
dans lequel le diametre des pores de la zone im- 
pregnee est compris entre 0,3 et 0,5 fois le diametre 
des pores de la zone non-impregnee. 

6. Support macroporeux selon I'une des revendica- 
tions 1 a 5, dans lequel le ratio porosite moyenne 
sortie/porosite moyenne entree est compris entre 
1,1 et 4. 

7. Support macroporeux selon I'une des revendica- 
tions 1 a 6, dans lequel le niveau de porosite initial 
est compris entre 15 et 45%. 

8. Membrane comprenant un support macroporeux 
selon I'une des revendications 1 a 7 en association 
avec une couche de filtration. 

9. Procede de preparation d'un support macroporeux 
selon I'une des revendications 1 a 7, comprenant 
I'etape d'immersion dans une barbotine ou une so- 
lution organique en position sensiblement verticale 
d'un support macroporeux initial dont I'extremite in- 
ferieure est bouchee. 

10. Procede de preparation selon la revendication 9, 
dans lequel le temps de sejour est compris entre 0 
et 1 5 sec. pour les parties respectivement les moins 
et plus immergees. 

11. Procede de preparation selon la revendication 10, 
dans lequel le temps de sejour est compris entre 
0,5 et 8 sec. pour les parties respectivement les 
moins et plus immergees. 

12. Procede de preparation d'un support macroporeux 
selon I'une des revendications 1 a 7, comprenant 
I'etape de pulverisation d'une barbotine ou d'une 
solution organique sur un support macroporeux 
normal, la zone de pulverisation se deplacant le 
long dudit support. 

13. Procede de preparation selon la revendication 12, 
dans lequel la vitesse de deplacement de la buse 
de pulverisation est comprise entre 0,1 cm/s et 3 
cm/s. 
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14. Procede de preparation selon la revendication 13, 
dans lequel la Vitesse de deplacement de la buse 
de pulverisation est comprise entre 0,7 cm/s et 1,7 
cm/s. 

5 

1 5. Procede de preparation selon Tune quelconque des 
revendications 12 a 14, dans lequel le debit matiere 
de pulverisation est variable le long dudit support, 
la Vitesse de deplacement de la buse de pulverisa- 
tion etant constante. 10 

1 6. Procede de preparation selon Tune quelconque des 
revendications 1 2 a 1 4, dans lequel le debit matiere 
de pulverisation est constant, la vitesse de depla- 
cement de la buse de pulverisation etant variable.le is 
long dudit support. 

17. Procede de preparation d'un support macroporeux 
selon Tune des revendications 1 a 7, comprenant 
I'etape de saturation en eau d'un support macropo- 20 
reux normal, puis de I'etape d'injection de gaz dans 
ledit support dont I'extremite de sortie est libre, par- 
tiellement obturee ou completement obturee, et 
I'etape d'immersion en position sensiblement hori- 
zontale dudit support dans une barbotine ou une so- 25 
lution organique. 

18. Support macroporeux sature en liquide presentant 
un gradient de volume libre. 



19. Utilisation d'une membrane selon la revendication 
8 pour la filtration tangentielle. 
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